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@ Modtflzlerte Epoxidharze. 

(g) Beschrieben werden Zusammensetzungen enthaltend A) 
ein fiussiges Copotymeres auf Basis von Butadien, einem 
polaren. ethyienisch ungesattigten Comonomeren und gegebe- 
nenfails einem weiteren ethyienisch ungesattigten Comonome- 
ren, und B) einer Verbindung der Formel I 



RHX-C-Y-R3]m (I), 

worin m 2 bis 6 ist. der m-wertige Rest eines in Epoxidharzen 
loslichen oder dispergierbaren, elastomeren Prapolymeren 
nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanat-. Amino- oder 
Hydroxylgruppen ist, X -O- oder -NR2- ist, wobei R2 Wasser- 
stoff. Ci-CeAlkyI oder Phenyl bedeutet, Y -O- ist, R^ der Rest 
eines Monophenots oder eines aliphatischen oder cycloaiiphati- 
schen Mercaptoalkohols nach dem Entfernen einer Hydroxyl- 
gruppe ist oder Y und R^ zusammen den Rest eines 
aliphatischen (.^ctams bilden, der uber das N-Atom mit der 
Carbonylgruppe verknupft ist, mit der Massgabe, dass minde- 
stens eine der Gruppen -X- oder -Y-R^ ein Stickstoffatom 
enthalt. 

Die Zusammensetzungen iassen sich zur Flexibilisierung von 
Epoxidharzen einsetzen. 
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Beschreibung 

Modlflzierte Epoxidharze 

Die vorliegende Erfindung betrifft Kombinationen von ausgewahlten Dien-Copolymeren und verkappten 
Urethanprapolymeren, Gemische enthattend diese Kombinationen und Epoxidharze. die geharteten Produkte 
aus diesen Gennischen und die Verwendung dieser Gemische als Klebstoffe oder Dichtungsmassen, 
insbesondere ats Strukturkleber. 

Aus der DE-A-2, 152.606 sind Gemische aus Epoxidharzen und phenol-verkappten Polyurethanen bekannt. 
Die Polyurethane werden durch Umsetzung von prapolymeren Diisocyanaten mit gegebenenfalls substituier- 
ten Monophenolen erhalten. Die Gemische lassen sich zusammen mit Polyaminhartem zur Herstellung von 
Beschichtungen einsetzen, die sich durch besondere Eiastlzitat auszeichnen. 

Aus der EP-A-66.167 ist ein Verfahren zur Herstellung von mercaptogruppenterminierten Oligourethanen 
bekannt. Diese Oiigomeren lassen sich als Bindemittel fur oxidativ hartbare Beschichtungs- und 
Dichtungsmassen oder als elastifizierend wirkende Zusatzmittel fur Epoxidharze einsetzen. 

Aus der EPrA-231,760 sind ausgewahlte Oligourethane enthaltend Mercaptoendgruppen bekannt. Die 
Verbundungen leiten sich von ausgewahlten Polyalkylenethern ab und lassen sich als Dichtungsmassen oder 
als Zusatze zu vernetzbaren Epoxidharzsystemen einsetzen. 

Schliesslich sind aus der EP-A-30,426 flussige Zusammensetzungen bekannt. die zwei miteinander 
vertragliche, jeweils fur sich hartbare Oligomere unterschiedlicher Reaktivitat enthalten. Dabei kann es sich 
unter anderem auch urn Gemische aus einem Butadien/Acrylnitril-Copoiymeren enthaltend reaktive 
Endgruppen mit einem isocyanat-terminierten Prapolymeren handeln. Zusatzlich konnen diese Gemische 
noch eine Komponente enthalten, beispielsweise ein Epoxidharz, die mit wenigstens einem der fiiissigen 
Oiigomeren reagiert und bei der Hartung deblockiert wird. 

Ferner ist bekannt. dass Epoxidharze durch Zusatz von Copolymeren auf Basis von Butadien/Acrylnitril 
Oder durch Zusatz von Addukten solcher Gopolymerer an Epoxidharze modifiziert werden konnen. 

Die vorbekannten modifizierten Epoxidharze weisen nach der Hartung im allgemeinen eine hohe 
Schlagzahigkeit und Rexibilitat auf. Die Schalfestigkeit lasst aber in der Regel zu wunschen ubrig. Ausserdem 
sind die Zugscherfestigkeit und die Glasubergangstemperatur der geharteten Mischungen im Vergleich zu 
geharteten, nicht modifizierten Epoxidharzen herabgesetzt. 

Es wurden jetzt Kombinationen von Schlagzahigkeits-Modifikatoren gefunden. die im Gemisch mit 
Epoxidharzen eine signifikante Erhohung der Schalfestigkeit bewirken, eine verringerte Tendenz zur 
Rissfortpflanzung aufweisen und hohe Schalfestigkeiten ohne Verlust der Zugscherfestigkeit ermoglichen. 

Ferner lassen sich mit diesen Modifikatoren. je nach Harzformulierung, elastische Produkte mit hoher 
Schalfestigkeit und tiefer Glasubergangstemperatur oder hochfeste Produkte mit hoher Glasubergangstem- 
peratur und hoher Schalfestigkeiten herstellen; die hochfesten Produkte zeichnen sich durch hohe 
Risszahigkeiten aus und die Rissfortpflanzung ist auch bei hoher und schockartiger Schlagbeanspruchung 
deutlich herabgesetzt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend 

A) ein flussiges Copolymeres auf Basis von Butadien, einem polaren, ethylenisch ungesattigten 
Comonomeren und gegebenenfalls einem weiteren ethylenisch ungesattigten Gomonomeren, wobei 
besagtes Copolymeres gegebenenfalls gegenuber Epoxidharzen reaktive Endgruppen enthalt oder uber 
besagte Endgruppen an ein Epoxidharz addiert ist, und 

B) eine Verbindung der Formel I 

R'-fX-?-Y-R3]m (I). 

worin m 2 bis 6 ist, R"" der m-wertige Rest eines in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren, 
elastomeren Prapolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanat-. Amino- oder Hydroxylgrup- 
pen ist. X -O- oder -NR2- ist, wobei R2 Wasserstoff, Ci-CeAlkyI oder Phenyl bedeutet. Y -O-ist, R^ der 
Rest eines Monophenols oder eines aliphatischen oder cycloaliphatischen Mercaptoalkohols nach dem 
Entfernen einer Hydroxylgruppe ist oder Y und R^ zusammen den Rest eines aliphatischen Lactams 
bilden, der uber das N-Atom mit der Carbonylgruppe verknupft ist, mit der Massgabe, dass mindestens 
eine der Gruppen -X- oder -Y-R^ ein Stickstoffatom enthalt. 
Komponente A) ist ein ausgewahltes flussiges, elastomeres Copolymeres auf Butadienbasis und enthalt 
vorzugsweise gegenuber Epoxidharzen reaktive Endgruppen. 

Diese Komponente kann als solche eingesetzt werden oder als Addukt an ein Epoxidharz, vorzugsweise an 
einen Digtycidylether auf Bisphenolbasis. 

Unter einem "fiussigen Copolymeren" ist im Rahmen dieser Beschreibung eine Verbindung zu verstehen, 
die bei Temperaturen unterhalb von 80° C fliessfahig ist und sich ohne weiteres mit einem Epoxidharz mischen 
lasst. 

Beispiele fur polare. ethylenisch ungesattigte Comonomere zur Herstellung von Komponente A) sind 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, beispielsweise die Methyl- oder Ethylester. 
Amide der Acryl- Oder Methacrylsaure, Fumarsaure. Itaconsaure. Maleinsaure oder deren Ester oder 
Halbester, beispielsweise die Mono- oder Dimethylester, oder Maleinsaure- oder Itaconsaureanhydrid; 
Vinylester. beispielsweise Vinylacetat, polare Styrole, wie kemchlorlerte oder kernbromierte Styrole, oder 
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insbesondere Acrylnitril oder Methacrylnitril. 

Neben poiaren ethylenisch ungesattigten Comonomeren kann Komponente A) noch weitere unpolare. 
ethylenisch ungesattigte Comonomere enthalten. Beispiele dafur sind Ethylen. Propylen oder insbesondere 
Styrol Oder substituierte Styrole. wie Vinyltoluol. 

Bei Komponente A) kann es sich urn statistische Copolymere, Block-Copolymere oder um Pfropf-Copoly- 5 

mere handeln. ^. 

Der Anteil der Comonomeren in Komponente A) kann in weiten Bereichen schwanken. Diese Komponente 
wird so gewahit. dass sich in Kombination mit Komponente B) und gegebenenfaJIs einem Epoxidharz C) eine 
Elastomerphase ausbildet. Dabei kann es sich um homogene oder heterogene Systeme handeln. 

Eine Elastomerphase kann bereits in Komponente A) vorhanden sein. belspielsweise bei Verwendung eines 10 
Polybutadien-Pfropf-Copolymeren; die Elastomerphase kann aber auch erst durch Auswahl geelgneter 
Komponenten A), B) und gegebenenfalls C) entstehen. 

Wunscht man heterogene Systeme. so werden die Komponenten in der Regel so gewahit. dass die 
DIfferenz der Loslichkeitsparameter von A) und/oder B) zu C) zwischen 0.2 und 1.0. bevorzugt zwischen 0.2 
und 0.6, liegt. Diese Auswahlkriterien sind beisplelsweise in C.B. Bucknali in "Toughened Plastics", Kapitel 2. 15 
Applied Science Publishers Ltd., London 1977 beschrieben, 

Bevorzugte Komponenten A) sind flussige Copolymere auf Basis von Butadien-Acryinitrll, Butadien-Acrylni- 
tril-Styrol Pfropfcopolymere (ABS), und Butadien-Methylmethacrylat-Styrol Propfcopolymere (MBS), 

Besonders bevorzugte Komponenten A) sind flussige Copolymere. die erhaltlich sind durch Pfropfcopoly- 
merisation von poiaren, ethylenisch ungesattigten Comonomeren auf Polybutadienmikrogele. 20 

Ganz besonders bevorzugte Komponenten A) sind flussige Butadien-Acrylnitril-Copolymere. 

Die Molekulargewichte dieser bevorzugten Komponenten A) betragen vorzugsweise 500-5000. insbeson- 
dere 1000-3000. 

Weitere ganz besonders bevorzugte Komponente A) sind Butadien-Acrylnitril-Copolymere mit gegenuber 
Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen. 

Beispiele fur solche Copoiymeren sind carboxyl- oder hydroxyl- oder aminhaltige Acrylnitril-Butadien-Kau- 
tschuke. belspielsweise Verbindungen vom Typ Hycar^ der Fa Goodrich. 

Bevorzugte Typen soicher Kautschuke enthalten die Struktureiemente der folgenden Formein I la bis lid und 
die Endgruppen Q 



-CH2-CH=CH-CH2- (Ila), -CHz-CH- (lib), -CHa-CH- (lie). -CH2-C- (Ild), 

iN lb 



CH2 



30 



^2 35 
worin R° Wasserstoff oder Methyl ist, -COOH, -COOR*= oder -CONH2 bedeutet. R*= ein aliphatischer Rest, 
vorzugsweise Methyl, ist, und Q ausgewahit wird aus der Gruppe bestehend aus -R-COOH, -R-OH und 



-r-co-n(^ , ^ 

• — • 

worin R ein Alkylenrest ist; der Anteii der Reste lla und lib betragt vorzugsweise 5-50 Gew 0/0. der Anteil des 
Rests Ic betragt vorzugsweise 5-50 Gew.0/0, der Anteil des Rests Ild betragt vorzugsweise 0-30 Gew 0/0. bei 
Resten mit freien Carboxylgruppen bevorzugt 0-10 Gew.-o/o, wobei die Mengenangaben auf die 45 
Gesamtmenge der Reste lla. lib, lie und gegebenenfalls Ild bezogen sind. 

Komponente A) wird vorzugsweise als Addukt eines Butadien-Acrylnitril-Copolymeren mit gegenuber 
Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz eingesetzt. 

Die Hersteliung soicher Addukte erfoigt in an sich bekannter Weise durch Erhitzen des reaktiven 
Acrylnitril-Butadien-Kautschuks und des Epoxidharzes mit gegebenenfalls einem Katalysator, so dass ein 50 
schmelzbares aber noch hartbares Vorkondensat entsteht. 

Als Katalysator venvendet man beispieisweise Triphenylphosphin, tertiare Amine, quaternare Ammonium- 
oder Phosphoniumsaize oder Chrom-Acetylaeetonat, 

Komponente B) ist ein ausgewahltes Polyurethan oder ein ausgewahlter Polyhamstoff. Diese Verbindungen 
leiten sich von speziellen Prapolymeren ab und besitzen spezielle uber Urethan- oder Harnstoffgruppen 55 
gebundene Endgruppen. 

Unter einem "elastomeren Prapolymerrest R^" versteht man im Rahmen dieser Beschreibung einen mit 
m-lsocyanat-. Amino- oder Hydroxylgruppen terminierten Rest eines Prapolymeren. der nach der Verkappung 
dieser Gruppen zu einer Verbindung der Formel I fuhrt. welche in Kombination mit der Dienkomponente A) 
und Epoxidharzen C) nach der Hartung eine Elastomerphase oder eine Mischung von Elastomerphasen 60 
ergibt. Dabei kann es sich um homogene oder bevorzugt um heterogene Kombinationen von Komponenten 
A). B) und C) handeln. Die Elastomerphase(n) ist (sind) in der Regel durch eine Glasubergangstemperaturvon 
weniger als O^'C gekennzeichnet. 

Unter einem "in Epoxidharen loslichen oder dispergierbaren Prapolymeren" versteht man im Rahmen dieser 
Beschreibung einen mit m-lsocyanat-, Amino-oder Hydroxylgnjppen terminierten Rest eines Prapolymeren. 65 
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der nach der Verkappung dieser Gruppen zu einer Verbindung der Formel I fuhrt, die in einem Epoxidharz C) 
Oder in einer Kombination elnes Epoxidharzes C) und eines Butadien-Copolymeren A) loslich Oder ohne 
weitere Hiifsmittel. wie z.B. Emulgatoren, dispergierbar ist; wobei sich also eine homogene Phase ausbildet 
Oder wobei zumindest keine makroskopische Phasenseparation von einer der Komponenten A), B) oder C) 
5 Oder von einem Gemisch besagter Komponenten stattfindet. 

Im Falle von heterogenen Systemen sollte In der Regel die oben beschriebene Differenz der 
Loslichkeitsparameter von A) und/oder B) und/oder C) eingelialten werden. 

Die Loslichkeit oder Dispergierbarkeit von B) in der Kombination von A) und C) wird in erster Linie durch die 
Auswahl geeigneter Prapolymerreste R"" bewerkstelligt. Beispiele fur geeignete Reste sind weiter unten bei 
10 der Herstellung der Komponente B) gegeben. 

Vorzugsweise handelt es sich bei Komponente B) urn eine wasserunlosliche Verbindung der Formel I. 
Darunter versteht man im Rahmen dieser Beschreibung eine Verbindung, die sich zu weniger als 5 Gew o/o. 
vorzugsweise weniger als 1 Gew.o/o in Wasser lost, und die bei der VVasserlagerung nur eine geringe Menge 
Wasser aufnimmt, vorzugsweise weniger als 5 Gew.o/o, oder dabei lediglich eine geringe Quellung zeigt. 
15 Die R^ zugrundiiegenden Prapolymeren besitzen in der Regel Molekulargewichte (Zahlenmittel) von 150 bis 
10CMX), vorzugsweise von 500 bis 3000. 

Die mittlere Funktionalitat dieser Prapolymeren betragt wenigstens zwei, bevorzugte 2 bis 3, und besonders 
bevorzugt 2 bis 2,5. 

Der Begriff "elastomeres Polyurethan" oder "elastomerer Polyharnstoff" ist dem Fachmann an sich bekannt 
20 (vergi. C. Hepburn: "Polyurethane Elastomers". Applied Science Publishers, London 1982). 

Elastomere Polyurethane oder Polyharnstoffe enthalten im ailgemeinen starre und flexible Anteile (Hart- und 
Weichsegmente). 

Bei Komponente B) kann es sich um flussige oder um thermoplastische Verbindungen der Formel I handeln. 
Bevorzugt werden Verbindungen mit einer Erweichungstemperatur von weniger als 80° C, bevorzugt weniger 

25 als 40^ C. 

Geeignete Komponenten B) konnen im wesentlichen linear sein oder es handelt sich um verzweigte Typen. 
Der Verzweigungsgrad wird dabei so gewahlt. dass die Loslichkeit oder Dispergierbarkeit der betreffenden 
Komponente in den Komponenten A) und C) gegeben ist. Dies wird in der Regel dann der Fall sein, wenn 
Komponente B) in einem polaren organischen Losungsmittel oder in einem Epoxidharz loslich oder 
30 dispergierbar ist. 

Die Verbindungen der Formel 1 lassen sich, je nach der Natur des zugrundeliegenden Prapolymeren oder 
der Bedeutung der Gruppen X und Y, auf unterschiedlichen Wegen erhaiten. 

Verbindungen der Formel 1, worin X -NR2- ist und Y -O- bedeutet oder zusammen mit R^ den Rest eines 
aiiphatischen Lactams bildet, lassen sich beispielsweise durch Umsetzung prapolymerer Isocyanate der 
35 Formal Ilia mit H-aciden Verbindungen der Formel IVa herstellen (Verfahren a) 
Ri-fNCO)m (Ilia), 
H-Y-R3 (IVa); 

Polyharnstoffe der Formel I lassen sich ferner durch Umsetzung von prapolymeren Aminen der Formel lllb mit 
Urethanen der Formel IVb herstellen (Verfahren b) 
40 R^ + NR2H)m (lllb), 

R6-0-E-NR4-R5 (IVb); 

Verbindungen der Formel 1, worin X -O- ist und Y und R^ zusammen den Rest eines aiiphatischen Lactams 
darstellen, lassen sich durch Umsetzung von prapolymeren Alkoholen der Formel lllc mit Urethanen der 
45 Formet IVb herstellen (Verfahren c) 
Ri+OH}n> (lllc). 

R5.o-?.NP/-R5 (IVb); 

Ve-bindungen der Formel I, worin X -O- ist und Y und R^ zusammen den Rest eines aiiphatischen Lactams 
50 darstellen. tassen sich ferner durch Umsetzung von Chlorcarbonyloxyderivaten der Formel llld mit H-aciden 
Verbindungen der Formel IVd herstellen (Verfahren d) 

n^-f-O-E-CDrr (Hid). 
H-NR*-R5 (IVd), 

55 in diesen Formein Itia bis llld und IVa bis IVd besitzen R"", R2, R3, x, Y und m die weiter oben definierte 
Bedeutung. R* und R^ bilden zusammen mit dem gemeinsamen N-Atom den Rest eines aiiphatischen 
Lactams und R® ist ein als Abgangsgruppe fungierender Rest, beispielsweise AikyI oder Aryl, insbesondere 
Ci-CeAlkyl Oder Phenyl. 

Der Rest R^ leitet sich von einer ausgewahlten OH- oder NH-aciden Komponente ab. In der Regel ist R3 
60 unsubstituiert Oder der Rest tragt inerte Substituenten; Beispiele dafur sind AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, 
Alkoxycarbonyl. Alkoxy oder Halogen. 

Leitet sich R^ von einem Monophenol ab, so handelt es sich dabei vorzugsweise um ein- oder mehrkernige 
carbocyclisch-aromatische Reste. Mehrkernige Reste konnen kondensiert sein. Zweikemige Reste sind 
bevorzugt uber ein Bruckenglied miteinander verbunden. Beispiele fiir Bruckenglieder sind weiter unten 
65 aufgezahlt. 



4 



EP 0 338 985 A2 



-N^— ^CHz) (^^I)' 
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Beispiele fur Phenole mit kondensterten Resten sind Hydroxynaphthaline oder -anthracene. 
Leitet sich R3 von einem Monophenol ab. so besitzt die Gruppierung -Y-R^ vorzugsweise die Struktur der 
Formel V oder Vl 

i''vr')„ (V). xy-'-iy <v«. 

n n 

worin R^ Ci-CzoAlkyI, Ci-CzoAlkoxy, Cz-CaoAlkenyl, C2-C6-Aikinyl. -CO-OR8 oder Halogen darstellt n 0, 1 
Oder 2 bedeutet, Z eine direkte C-C-Bindung ist oder ein Bruckenglied ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus -CR9R10., -0-. -S-, -SO2-, -CO-, -COO-, -CONRII- und -SiRi2Ri3. jst, R9. Rio und R"*! unabhangig 
voneinander Wasserstoff, -CF3 oder Ci-CeAlkyI sind oder R^ und R'lO zusammen mit dem gemeinsamen 
C-Atom einen cycloaliphatischen Rest mit 5-12 C-Atomen bilden, R^ Ci-C2oAlkyl ist und R^^ und R^^ 

Ci-CeAlkyi bedeuten. „7 ^ ^ *„ , 

Besonders bevorzugt sind die Phenolreste der Formeln V oder VI, worin n 0 oder 1 ist und R^ Ci-CeAlkyl. 

Ally!. Prop-1-enyl oder Ci-CeAlkoxy bedeutet. 

Von den Phenolresten der Forme! VI sind diejenigen besonders bevorzugt, worin die freie Vaienz sich in 
4-Stellung zur Brucke 2 befindet. ^ 

Welter bevorzugt sind Reste der Formel VI, worin Z ausgewahlt wird aus der Gruppen bestehend aus -CHg-, 
-C(CF3)2-, -0-, -SO2-. einer direkten C-C-Bindung und besonders -C(GH3)2-, und worin n 0 ist. 

Bevorzugte Monophenole sind Phenol, o-, m- oder p-Kresol, 4-Hydroxybiphenyl, 4-Hydroxyphenoxy-ben- 
zol, 4-Hydroxyphenylsulfonyl-benzol, 4-Hydroxyphenylmethyl-benzol oder 4-Hydroxybenzoesaurealkylester. 
beispielsweise der Methyl- oder Nonylester. 

Bedeutet R^ Ci-C2oAlkyl bzw. Ci-C2oAlkoxy oder RS Ci-C2oA»kyl, so handelt es sich dabei urn einen 
geradkettigen oder verzweigten Rest. 

Beispiele dafur sind Methyl, Ethyl, n-Propyl. Isopropyl. n-Butyl, Isobutyl, tert.Butyl. n-Pentyl. n-Hexyl, 
2-Ethy!butyl, n-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyt, n-Nonyl. n-Decyl. n-Undecyi. n-Dodecyl, n-Tetradecyl. n-Pentade- 
cyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl oder n-Eicosyi bzw. die entsprechenden Alkoxyderivate. 30 

Vorzugsweise ist R^ Ci-CeAlkyI oder Ci-CeAlkoxy, besonders bevorzugt geradkettiges d-CeAlkyl oder 
Ci-CeAlkoxy und ganz besonders bevorzugt Methyl oder Methoxy, 

Bedeuten irgendwelche Reste Ci-CeAlkyI, so handelt es sich dabei vorzugsweise urn geradkettige Reste. 
also urn Methyl. Ethyl. n-Propyt. n-Butyl, n-Pentyl oder n-Hexyl, ganz besonders jedoch Methyl. 

R7 bedeutet als C2-C2oAIkenyl beispielsweise Vinyl, Allyl, 1-Propenyl. 1-Butenyl, 1-Pentenyi, 1-Hexenyl, 
Pentadec-8-enyl. Pentadec-8,11-dienyl oder Pentadec-8,11.14-trienyL Bevorzugt werden Vinyl, 1-Propenyt 
und Allyl, ganz besonders Allyl. 

R7 bedeutet als C2-C6Alkinyl beispielsweise Ethinyl. PropargyK 1-Butinyl, 1-Pentinyl oder 1-Hexinyl. 
Bevorzugt wird Propargyl. 

Ist R^ Halogen, so kann es sich dabei urn Fluor, Chlor, Brom oder lod handeln. Bevorzugt werden Chlor oder 40 
Brom, insbesondere Brom. 

Bilden R® und R^o zusammen mit dem gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest, so handelt es 
sich dabei beispielsweise um einen Cyclopentyliden-. Cyclohexyliden-, Cycloheptyliden-. Cyclooctyliden- oder 
Cyclododecyiidenrest. Bevorzugt werden Cyclohexyliden und Cyclododecyliden. 

Bilden Y und R^ zusammen den Rest eines aiiphatischen Lactams, so handelt es sich bei der Gruppierung 
.Y-R3 in der Regel um ein Lactam aus einer aiiphatischen y-, S- oder e-Aminocarbonsaure; insbesondere um 
einen Rest der Formel VII 



35 



45 



50 



worin p 3 bis 5 bedeutet. 

Bevorzugt sind Reste der Formel VII, worin p 5 ist. 

Leitet sich R^ von einem aiiphatischen oder cycloaliphatischen Mercaptoalkohol ab. so handelt es sich bei 
der Gruppierung -Y-R3 in der Regel um einen Rest der Formel VIII 
-0-R^*-SH (Vlll). 

worin R1* C2-Ci2Alkylen oder Cycloalkylen mit 5 bis 7 Ringkohlenstoffatomen bedeutet. 

Die Reste R^* konnen gegebenenfalls durch ein bis drei AlkyI- oder Alkoxygruppen substltuiert sein oder 
durch Sauerstoff- oder Schwefelatome in der Alkylenkette unterbrochen sein. 

Beispiele fur Alkylenreste R^* sind Ethyien, Trimethylen. Tetramethylen. Pentamethylen. Hexamethylen, 
Heptamethylen, Octamethylen. Nonamethylen. Decamethylen, Undecamethylen. Dodecamethylen, 
.(CH2-CH2-0)2-CH2-CH2-. 
-(GH(CH3)-CH2-0)2-C(CH3)-CH2-, oder 
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-(CH2-CH2-CH2-CH2-0)2-CH2-CH2-CH2-CH2-. 

Beispiele fur Cycloalkylenreste R"** sind Cyclopentylen, Cyclohexylen, Cycloheptylen Oder Methylcyclohex- 
ylen. 

Bevorzugter Rest R^'* ist Ethylen. 

5 Bei dem Isocyanat der Formel Ilia handelt es sich entweder urn ein Prapolymeres a1), das sich ableitet von 
einer Addition eines Polyisocyanats, bevorzugt eines Di- oder Triisocyanats. ganz besonders bevorzugt eines 
Diisocyanats, an eine prapolymere Polyhydroxyl- oder Polysulfhydryikomponente oder an ein Gemisch solcher 
prapolymeren Komponenten gegebenenfalls in Kombination mit Kettenverlangerern (kurzkettigen Polyhy- 
droxyl-, Polysulfhydryl- oder Polyaminverbindungen). oder urn ein prapolymeres Polyisocyanat a2), das sich 

10 ableitet von einem prapolymeren Polyamin der Formel lllb, insbesondere von einem prapolymeren 
Polyetheramin. 

Prapolymere Komponenten zur Herstellung von a1) konnen Kondensations-oder Additionspolymere sein, 
die gegebenenfalls aufgepfropfte 1 -define enthaiten konnen. wobei besagte 1-Oiefine neben unpolaren auch 
polare Gruppen, wie Nitril-, Ester- oder Amidgruppen aufweisen kohnen. Beispiele fur soiche Prapolymere 
15 sind Polyester, Polyether. Polythioether, Poiyacetale, Polyamide. Polyesteramide, Poiyurethane, Polyharnstof- 
fe, Alkydharze, Polycarbonate oder Polysiloxane, sofern diese Verbindungen hydroxy!- oder sutfhydryl-termi- 
niert sind. zu in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren Verbindungen der Formel I fiihren und diesen 
Elastomereigenschaften gemass der obigen Definition verteihen. 

Bevorzugt sind Polyether oder segmentierte Prapolymere enthaltend Polyethersegmente, wIe Polyether- 
20 amide, Poiyether-urethane oder Poly ether-harnst off e. 

Diese Verbindungen sind dem Fachmann auf dem Gebiet der Polyurethanchemie als Aufbaukomponenten 
fur Poiyurethane bekannt. Sie konnen linear oder verzweigt sein; bevorzugt werden lineare Typen. Bevorzugte 
Aufbaukomponenten fur Prapolymere a1) sind hydroxyl-terminierte Prapolymere mit mittleren Motekuiarge- 
wichten (Zahlenmittel) von 150-10000, ganz besonders von 500-3000. 
25 Bei der Herstellung der prapolymeren Polyisocyanate a1) konnen neben den hydroxyl- oder sulfhydryl-ter- 
minierten Prapolymeren 'auch noch Kettenveriangerer anwesend sein. 
Soiche Monomeren sind bevorzugt difunktionell oder trifunktioneil. 

Verwendet man tri- oder hoherfunktioneil hydroxyl- oder sulfhydrylterminierte Prapolymere oder tri- oder 
hoherfunktionelle Kettenveriangerer zur Herstellung der Komponente a1), so sind die Aufbaukomponenten so 
30 2u wahlen, dass ein in organischen Losungsmittein losliches oder zumindest quellbares Addukt a1) entsteht. 
Der Vernetzungsgrad bei der Verwendung hoherfunktioneller Aufbaukomponenten kann in an sich 
bekannter Weise durch Art und Mengenverhaltnisse dieser Komponenten geregelt werden. Durch den 
Vernetzungsgrad konnen auch die Elastomereigenschaften in an sich bekannter Weise variiert werden. 

So wird bei Einsatz von difunktionellen Prapolymeren und tri- oder hoherfunktionellen Kettenverlangerern in 
35 der Rege! nur ein geringer Anteil der hoherfunktionellen Komponente eingesetzt. wahrend bei der 
Kombination von di- und tri oder hoherfunktionellen Prapolymeren in der Regel eine grossere Menge des 
hoherfunktionellen Kettenverlangerers anwesend sein kann, ohne dass eine ubermassige Vernetzung eintritt. 
Ferner wird der Vernetzungsgrad auch von der Funktionaiitat des Poiyiso cyanates abhangen. So wird man bei 
Anwesenheit von tri- oder hoherfunktionellen hydroxyl- oder sulfhydryl-terminierten Aufbaukomponenten in 
40 der Regel Diisocyanate einsetzen, wahrend man bei der Verwendung von difunktionellen hydroxyl- oder 
sulfhydryl-terminierten Aufbaukomponenten auch hoherfunktionelle Isocyanate verwendet. Beispiele fiir 
prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind hydroxylterminierte 
Polyether, insbesondere soiche Polyether, die zu wasserunloslichen Verbindungen der Formel I fiihren. 

Dazu zahlen beispielsweise die Polyalkylenetherpolyole. die durch anionische Polymerisation, Copolymeri- 
45 sation oder Blockcopolymerisation von Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, mit di- 
oder polyfunktionellen Alkoholen, wie 1,4-Butandiol. 1,1,1-Trimethylolethan, 1,1,1-Trimethylolpropan, 
1.2,6-Hexantrici, Glycerin, Pentaerithrit oder Sorbit, oder mit Aminen, wie Methylamin, Ethylendlamin oder 
1 .6-Hexylendiamin. die Starterkomponenten oder durch kationische Polymerisation oder Gopolymerisation 
cyciischer Ether, wie Tetrahydrofuran, Ethylenoxid oder Propylenoxid mit sauren Katalysatoren. wie 
50 BF3«Etherat oder durch Polykondensation von unter Wasserabspaltung polykondensierbaren Glykolen. wie 
1.6-Hexandio!, in Gegenwart saurer Veretherungskatalysatoren, wie p-Toluolsulfonsaure, erhalten werden. 
Ferner kann man auch Oxalkylierungsprodukte von Phosphorsaure oder phosphoriger Saure mit Ethylenoxid, 
Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid verwenden, 

Weitere bevorzugte hydroxyl-terminierte Polyether enthaiten aufgepfropfte 1 -define, wie Acrylnitril, Styrol 
55 Oder Acrylsaureester. Dabei betragt der Gewichtsanteil der Pfropfkomponente in der Regel 10-50 o/o. 
inbesondere 10-30 o/o. bezogen auf die Menge des eingesetzten Polyethers. 

Weitere Beispiele fiir prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind 
hydroxyl-terminierte Polyesterpolyole, die sich von Di- und/ oder Polycarbonsauren und Di- und/oder Polyolen. 
bevorzugt von Dicarbonsauren und Diolen ableiten. 
60 Beispiele fiir soiche Polykondensate sind die hydroxyl-terminierten Polyester, die sich durch Polykondensa- 
tion von Adipinsaure, Sebazinsaure, Azelainsaure, Dimer- und Trimerfettsauren. Phthalsaure. Isophthalsaure. 
Terephthalsaure. Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure und Endomethylentetrahydrophthalsaure mit 
Propylenglykol, 1 .4-Butandiol. 1 ,6-Hexandiol, Di-, Tri- und Tetraethylenglykol, Di-, Tri- und Tetrapropylengiykol, 
Di-. Tri- und Tetrabutylenglykol, 2.2-Dimethylpropan-1 .3-diol, 1.1,1-Trimethylolpropan, 1,1.1-Trimethylolethan 
65 und 1 ,2,6-Hexantriol erhalten lassen. 
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Weitere geeignete prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind 
hydroxyl-terminierte Polybutadiene, die insbesondere zusammen mit hydroxyl-terminierten Polyethern zur 
Bildung der Komponente a1) eingesetzt werden. 

Weitere Betspiele fur geeignete prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) 
sind Polymerisationsprodukte von Lactonen, beispielsweise von e-Caprolactonen; oder Polyalkylenthioether- s 
polyole. beispielsweise die Polykondensationsprodukte des Thiodiglykols mit sich und mit Diolen und/oder 
Polyoien, wie beispielsweise 1,6-Hexan-diol, Triethylenglykol, 2,2-DimethyI-1 ,3-propandiol oder 1,1,1-Trime- 
thylolpropan. 

Bevorzugte prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind hydroxyl-termi- 
nierte Polyether der Polyester. 10 

Weitere bevorzugte prapolymere Aufbaukomponenten zur Herstellung von Polyisocyanaten a1) sind 
Gemische von hydroxyl-terminiertem Polybutadien und hydroxyl-terminiertem Polyalkylenglykol oder 
hydroxy-terminierte Polyalkylengiykole enthaltend aufgepfropfte 1 -define, insbesondere Styrol oder 
Acrylsaurederivate, wie Acryisaureester oder Acrylnitril. 

Ganz besonders bevorzugte prapolymere Aufbaukomponenten zur. Herstellung von Polyisocyanaten a1) 15 
sind hydroxyl-terminierte Polyether, insbesondere dihydroxyl-terminierte Polyalkylengiykole. 

Kettenverlangerer zur Herstellung von der prapolymeren Aufbaukomponente fur a1) sind an sich bekannt. 
Beispiele dafur sind die weiter oben zur Herstellung der hydroxyl-terminierten Polyether erwahnten Diole und 
Polyole. insbesondere die Diole und Triole. wie 1,4-Butandiol, 1,1,1-Trimethylolpropan oder Hydrochinon- 
(2-hydroxyethylether), oder auch Diamine, wie Diaminoethan, 1,6-Diaminohexan, Piperazin, 2,5-Dimethylpipe- 20 
razin, 1-Amino-3-aminomethyl-3.5.5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Diaminocyclohexylmethan, 1 ,4-Diaminocyclo- 
hexan und 1 ,2-Propylendiamin oder auch Hydrazin, Aminosaurehydrazide, Hydrazide von Semicarbazidocar- 
bonsauren, Bis-hydrazide und Bis-semicarbazide. 

Vorzugsweise verwendet man kurzkettige Diole oder Triole als Kettenveriangerungsmittel. 

Das prapolymere Polyisocyanat a2) lasst sich in an sich bekannter Weise aus amino-terminierten 25 
Prapolymeren der Formel lllb, insbesondere aus amino-terminierten Polyethern durch Umsetzung mit 
Phosgen oder mit Polyisocyanaten, bevorzugt mit Di- oder Triisocyanaten, besonders bevorzugt mit 
Diisocyanaten erhalten. Die amino-terminierten Prapolymeren enthalten neben den Aminogruppen im 
allgemeinen keine weiteren Reste mit aktiven Wasserstoffatomen. Prapolymere mit terminalen Aminogruppen 
leiten sich im allgemeinen von den weiter oben als Aufbaukomponente fur a1) beschriebenen hydroxyl-termi- 30 
nierten Kondensations- oder Addittonspolymeren, insbesondere von Polyethern ab. 

Sie lassen sich erhalten, indem man besagte Kondenations- oder Additionspolymere enthaltend sekundare 
Hydroxylgruppen mit Ammoniak umsetzt oder indem man besagte Kondensations- oder Additionspolymere 
enthaltend primare Hydroxylgruppen, beispielsweise Polybutylenglykoi, mit Acrylnitril umsetzt, und diese 
Produkte anschliessend hydriert. 35 

Prapoiymeres, isocyanat-terminiertes Poly-THF lasst lassen sich auch gemass S. Smith et al. in Macromol. 
Sci. Chem., A7(7) . 1399-1413 (1973) durch Abbrechen eines difunktionellen lebenden kationischen 
THF-Polymers mit Kaliumcyanat erhalten. 

Als Polyisocyanat zur Herstellung der Komponenten a1) bzw. a2) verwendet man in der Regel aliphatische, 
cycloaliphatische, aromatische oder araliphatische Di-, Tri- oder Tetraisocyanate oder in solche Isocyanate 40 
uberfuhrbare Voriaufer. 

Bevorzugt werden die aliphatischen, cycloaliphatischen oder araiiphatischen Di- oder Triisocyanate, ganz 
besonders die aliphatischen oder cycloaliphatischen Diisocyanate. 

Bei den bevorzugten aliphatischen Diisocyanaten handelt es sich in der Regel urn geradkettige oder 
verzweigte Atkylen-a.<o-diisocyanate. Die Alkylenketten konnen gegebenenfalts durch Sauerstoff- oder 45 
Schwefelatome unterbrochen sein und konnen gegebenenfalls ethylenisch ungesattigte Bindungen enthalten. 

Bevorzugt werden a.co-Diisocyanate mit geradkettigen, gesattigten C2-C12 Alkylenresten. 

Beispiele fur solche Reste sind weiter oben bereits fur R^^ definiert, 

Bei den bevorzugten cycloaliphatischen Diisocyanaten handelt es sich in der Regel um Derivate, die sich 
von gegebenenfalls substituierten Cyclopentanen, Cyclohexanen oder Cycloheptanen ableiten. Es konnen so 
auch zwei solcher Ringe uber ein Bruckenglied miteinander verbunden sein. 

Beispiele fur solche Reste sind 1 ,3- und 1 .4-Cyclohexylen oder Dodecahydrodiphenylmethan-4.4'-diyL 

Ferner kann man Di- oder Triisocyanate verwenden, die sich von Dimer-oder Trimerfettsauren ableiten. 
Diese Verbindungen lassen sich in an sich bekannter Weise aus den Fettsauren durch Umlagerung in die 
entsprechenden Di- oder Triisocyanate erhalten (Hoffmann-. Curtius- oder Lossen-Umlagerungen). 55 

Bevorzugte aromatische Diisocyanate leiten sich von einkernigen oder zweikernigen aromatischen Resten 
ab. Sie besitzen beispielsweise die Strukturen V oder VI. bei denen die phenolische OH- Gruppe durch eine 
NCO-Gruppe ersetzt ist und wobei eine zweite NCO-Gruppe an den aromatischen Kern gebunden ist. 

Beispiele fiir aromatische Diisocyanatreste sind 1 ,2-, 1 ,3- oder 1 ,4-Phenylen oder 4,4'-Diphenylmethan. 

Beispiele fur araliphatische Diisocyanatreste sind 1,2- und 1,4-Xylylen. 60 

Spezifische Beispiele fur geeignete Polyisocyanate sind 2.4-Diisocyanatotoluol sowie dessen technische 
Gemische mit 2,6-Diisocyanatotoluol; 2,6-Diisocyanatotoluol, 1 ,5-Diisocyanatonaphthalin. 4.4'-Diisocyanatodi- 
phenyimethan sowie technische Gemische verschiedener Diisocyanatodiphenylmethane (beispielsweise der 
4,4'-und 2,4'-lsomeren), urethanisiertes 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan, carbodiimidisiertes 4,4'-Diisocya- 
natodiphenylmethan, das Uretdion des 2,4-Diisocyanatotoiuols, Triisocyanatotriphenylmethan, das Addukt 65 
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aus Diisocyanatotoluol und Trimethylolpropan, das Trimerisat aus Diisocyanatotoluoi, Diisocyanato-m-xylylen, 
N.N'-Di-(4-methyr-3-isocyanatophenyl)-harnstoff, Mischtrimerisationsprodukte von Diisocyanatotoluol und 
1 ,6-Dilsocyanatohexamethylen, 1 ,6-Dilsocyanatohexan, 3,5,5-Trimethyl-1-isocyanato-3-isocyanatomethylcy- 
clohexan (Isophorondiisocyanat), N.N',N'"-Tri-(6-lsocyanatohexyl)-biuret, 2,2.4-Trlmethyl-1 ,6-diisocyanatohe- 

5 xan, 1-Methyl-2,4-dnsocyantocyclohexan, Dimeryldiisocyanat, 4,4'-Diisocyanatodlcyclohexylmethan, trimeres 
Isophorondiisocyanat. trimeres Hexandiisocyanat und 2,6-Diisocyanatoh8xansauremethylester. 

Die Herstellung der Komponente a1) bzw, a2) erfolgt in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der 
hydroxyl-, sulfhydryl- oder amino-terminlerten elastomeren PrapolymerkonDponente mit einem Polyisocyanat 
Oder einem Gemisch dieser Komponenten. Die Umsetzungen konnen gegebenenfalls in Gegenwart eines 

10 Kettenveriangerers vorgenommen werden. 

Die Herstellung der Komponente a1) bzw. a2) erfolgt In Substanz oder in gegenuber Isocyanaten inerten 
Losungsmitteln. 

Beispiele fur inerte Losungsmittel sind Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat, Methylglycolacetat und 
Ethylglykolacetat; Ketone, wie Methylethylketon oder Methylisobutylketon; Aromaten. wie Toluol oder Xylol 

15 Oder haiogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Trichlorethan oder Dichlormethan. 

Nimmt man eine bestimmte zusatziiche Kettenverlangerungsreaktlon uber Urethan- oder Harnstoffgruppen 
in Kauf oder ist diese sogar erwiinscht, so setzt man die hydroxy!-, sulfhydryl- oder aminogruppenhaitigen 
Prapolymeren und die gegebenenfalls anwesenden Monomeren gegebenenfalls zunachst bei 0-25° C und 
unter Kuhlung und spater gegebenenfalls uber mehrere Stunden unter Erwarmung auf vorzugsweise 

20 50- 1 20° C in einem NCO/OH- bzw. NCO/SH- bzw. NC0/NH2-Verhaltnis von 1.5-2,5. bevorzugt 1.8-2.2. mit dem 
Di-oder Polyisocyanat um. 

Ist eine Kettenverlangerungsreaktlon nicht erwunscht, so verwendet man in der Rege! einen wesentlich 
grosseren Ueberschuss an Dl- oder Polyisocyanat, beispielsweise ein NCO/OH-, NCO/SH- oder 
NGO/NH2-Verhaltnis von 3-5. und keinen Kettenverlangerer. und verfahrt ansonsten wie bei niedrigen 

25 NCO/OH-, NCO/SH- Oder NCO/NH2-Verhaltnlssen beschrieben. Nach der Reaktion wird gegebenenfalls das 
uberschiissige Di- oder Polyisocyanat entfernt, beispielsweise durch Dunnschichtdestillation oder durch 
Losungsmittelextraktion. 

Die Umsetzung der hydroxy!-, sulfhydryl- oder amino-terminierten Prapolymeren mit Polyisocyanaten wird in 
Gegenwart an sich bekannter Katalysatoren durchgefuhrt. 
30 Beispiele dafur sind Diazabicyclooctan, Dibutylzinndilaurat oder Zinn-ll-octoat. Diese Katalysatoren werden 
in den ublichen Mengen eingesetzt. beispielsweise in Mengen von 0.001-2 Gew,-o/o, bezogen auf die Menge an 
Polyisocyanat. 

Die Umsetzung des Poiyisocyanats Ilia mit der H-aciden Komponente IVa erfolgt in Analogie zur oben 
beschriebenen Umsetzung der hydroxyl-, sulfhydryl- oder amino-terminierten Aufbaukomponente mit dem 
35 Polyisocyanat. 

Die H-acide Komponente IVa wird dabei bevorzugt in einer solchen Menge vorgelegt, dass die freien 
NCO-Gruppen im wesentlichen durch die Reaktion verbraucht werden. 

Sollen phenol-verkappte Verbindungen der Forme! I hergestellt werden, so lasst sich als C-H acide 
Komponente IVa auch ein Gemisch aus einem oder mehreren Monophenolen und einem kleinen Anteil an 
40 Bisphenolen einsetzen. Ein Beispiel fur solch ein Gemisch ist Cashewnussol oder Nonylphenol/Bisphenol A. 
Dabei werden die Mengen an Ausgangsprodukten Ilia und IVa in der Rege! so gewahit, dass eine 
Kettenverlangerung uber die Bisphenolkomponente ablauft und ein im wesentlichen monophenol-verkapptes 
Derivat der Forme! I entsteht. Es ist aber auch moglich, dass kleine Anteile an freien phenolischen 
Hydroxylgruppen in dem Gemisch aus Verbindungen der Forme! I auftreten. 
45 Verwendet man beim Verkappen der Prapolymeren einen Ueberschuss an Phenol, dann wird in der Regel 
das freie Phenol durch Reaktion mit Epoxidharzen umgesetzt. 

Die Umsetzung von prapolymeren Polyisocyanaten Ilia mit Mercaptoalkoholen IVa wird in der Regel in 
Gegenwart von Sn-haltigen Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat oder Zinn-ll-octoat, durchgefuhrt. 

Bei den amino-terminierten Prapolymeren lllb in Verfahren b) bzw. den hydroxyl-terminierten Prapolymeren 
50 lllc in Verfahren c) handelt es sich in der Regel um die prapolymeren Polyamine bzw. Polyhydroxylverbindun- 
gen. die bereits bei Verfahren a) beschrieben wurden, und die dort zur Herstellung der prapolymeren 
Polyisocyanatkomponenten Ilia eingesetzt wurden. 

Die prapolymeren Chlorcarbonyloxyderivate Hid in Verfahren d) lassen sich aus den hydroxyl-terminierten 
Prapolymeren lllc durch Umsetzung mit Phosgen erhalten. 
55 Die Urethane IVb leiten sich von Lactamen H-NR^-RS ab, worin R^ und R5 die oben definierte Bedeutung 
besitzen. Zur Herstellung dieser Urethane verkappt man diese !_actame in an sich bekannter Weise mit 
R6-o-CO-Ci. Dabei besitzt R^ die oben definierte Bedeutung. 

Die Umsetzung der Komponenten lllb und IVb bzw. lllc und IVb bzw. Illd und IVd erfolgt im allgemeinen 
durch Vorgabe eines stochiometrischen Verhaltnisses beider Komponenten oder eines geringen Ueberschus- 
60 ses an Komponente IVb oder IVd und durch Erhitzen des Gemisches, so dass praktisch alle freien reaktiven 
Gruppen der Komponente lllb. lllc oder Illd verkappt werden. Die Reaktion wird bevorzugt in einem 
Losungsmittel ausgefiihrt. Beispiele dafur sind welter oben gegeben. 

Das Molekulargewicht (Zahlenmittel) der Verbindungen der Forme! I liegt ublicherweise im Bereich von 
500-50*000. vorzugsweise im Bereich von 500-10'000. ganz besonders bevorzugt im Bereich von 500-3000. 
65 Die Viskositat dieser Verbindungen betragt in der Regel weniger als 150000 mPas, vorzugsweise weniger 
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als 100000 mPas (gemessen bei 80° C mit dem Epprecht Viskosimeter). 

Die Strukturen der Verbindungen der Formel I, weiche sich von der Umsetzung gemass Verfahren a), b), c) 
Oder d) ableiten, werden sich, je nacl^ der Funktionalitat des Prapolymerrestes n\ unterscheiden. 

In Verfahren a) wird diese Funktionalitat beispielsweise durch die Funktionalitat der hydroxyl-, sulfhydryl- 
oder amino-terminierten Prapolymeren, durch gegebenenfails eingesetzte Kettenveriangerer. die Funktionali- 
tat des zur Herstellung von ilia verwendeten Isocyanats und die Mengenverhaltnisse der einzelnen 
Reaktanden bestimmt. Bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel I, worin X -NH-ist und Y 
-0- bedeutet. 

Ebenfalls bevorzugte Komponente B) sind Verbindungen der Formel I, die erhaltlich sind durch Umsetzung 
von 

a) einem prapolymeren Polyisocyanat, welches 

a1) ein Addukt eines Polyisocyanats an eine prapolymere Polyhydroxyl-oder Polysuifhydrylverbindung 
Oder an ein Qemisch solcher Verbindungen gegebenenfails in Kombination mit einem Kettenveriangerer 
1st, Oder 

a2) sich ableitet von einem prapolymeren Polyetheramin, mit 

b) mindestens einem Monophenol. 

Besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel I. worin Komponente a1) em Addukt eines 
Polyisocyanats an ein hydroxyl-terminiertes Prapolymeres mit einem mittleren Molekuiargewicht von 150 bis 

10000 ist. , . u * .. 

Insbesondere bevorzugt werden Verbindungen der Forme! I, worin die Aufbaukomponente zur Herstellung 
von Komponente a1) ein hydroxyl-terminierter Polyether ist. 

Diese Aufbaukomponente zur Herstellung von Komponente a1) wird vorzugsweise in Kombination mit 
Kettenverlangern eingesetzt. . ^ u • 

Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Formel I, worin Komponente b) ein Qemisch eines 
Monophenols mit einer kleineren Menge eines Bisphenols, insbesondere Cashewnussol, ist. 

Ganz besonders bevorzugt werden Verbindungen der Forme! I, worin das Polyisocyanat zur Herstellung von 
Komponente a1) ein aliphatisches. cycloaiiphatisches, aromatisches oder araliphatisches Di- oder 
Triisocyanat ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform arbeitet man bei der Herstellung der Komponente a1) mrt einem 
hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester in Abwesenheit eines Kettenveriangerers und mit einer dem 
OH-Gehalt aquivalenten oder uberschussigen Menge an Polyisocyanat. verkappt das Isocyanat-Prapoiymere 
anschliessend mit einem Monophenol und erhalt Polyurethane der Formel IX 

[|Ri5.o-?-NH47 R^6.NH-?-0-f^ R^^ (ix). 

worin R^s der Rest eines Monophenols nach dem Entfernen der phenolischen Hydroxylgruppe ist. r eine 
ganze Zahl zwischen 1 und 3 ist, R^^ der r-h1-wertlge Rest eines aliphatischen, cycloaiiphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Polyisocyanates nach dem Entfernen der Isocyanatgruppen ist, R^^ em 
m-wertiger hydroxyl-terminierter Polyester- oder Polyetherrest nach dem Entfernen der endstandigen 
OH-Gruppen ist. mit der Massgabe. dass die Reste R^s und R^^ innerhalb eines gegebenen Molekuls 
unterschiedlich sein konnen. 

Bevorzugt werden Zusammensetzungen enthaltend als Komponente B) Verbmdungen der Formel IX. 

Der Index m ist vorzugsweise 2 oder 3, ganz besonders bevorzugt 2. Der Index r ist vorzugsweise 1 . 
Bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel IX. worin m 2 oder 3 bedeutet, r 1 ist, -O-R^s ein 
Rest der Formel V oder VI ist, R^^ sich ableitet von einem aliphatischen. cycloaliphatischen oder aromatischen 
Diisocyanat und R^^ ein zwei- oder dreiwertiger Rest eines hydroxyl-terminierten Polyesters oder Polyethers 
mit einem Molekuiargewicht von 150 bis 10000. insbesondere 500 bis 10000. nach dem Entfernen der 
endstandigen Hydroxylgruppen ist. ^ ,^ ^ o u ^ * * 

Ganz besonders bevorzugte Komponenten B) sind Verbindungen der Formel IX. worm m 2 oder 3 bedeutet, 
r 1 ist -0-R15 ein Rest der Formel V ist, R^^ sich ableitet von einem aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Diisocyanat und Ri^ ein zwei- oder dreiwertiger Rest eines Poiyalkylenetherpolyois mit einem Molekuiarge- 
wicht von 1000 bis 3000 nach dem Entfernen der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

2u den besonders bevorzugten Komponenten B) dieses zuletzt definierten Typs zahlen diejenigen, worm 
m 2 bedeutet und R^^ ein Strukturelement der Formel X ist 

-(CsH2s-0-)x-CsH23- (X) . ^ ^ ^ . u .K • 

worin s 3 oder 4 bedeutet, x eine ganze Zahl von etwa 5 bis 90 ist und die Einheiten -CsH2s-0- mnerhalb eines 
gegebenen Strukturelementes der Formel X im Rahmen der gegebenen Definitionen unterschiedlich sein 

^°Befs"piele fur Strukturelemente der Formel X sind -(CH2-CH(CH3)-0)x-CH2CH(CH3)- , 
-(CH2-CH2-CH2-CH2-0)x-CH2CH2CH2-GH2-sowie Copolymere enthaltend diese Strukturelemente. 

Zu den ebenfalls bevorzugten Komponenten B) dieser Erfindung zahlen Verbindungen. die erhaltlich smd 
durch Umsetzung von ^ ■ u 

a1) einem Addukt einer im wesentlichen aquivalenten Menge eines Diisocyanates mit einem Gemiscn 
aus einem di- oder tri-hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 Mol-o/o. bezogen 
auf das hydroxyl-terminierte Prapolymere. eines kurzkettigen Diols oderTriols und 
b) einer dem NCO-Gehalt im wesentlichen aquivalenten Menge eines Monophenols. 
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in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsfomn arbeitet man bei der Herstellung der Komponente a2) mit 
einem amino-terminierten Polyalkylenether, setzt diesen in Abwesenheit eines Kettenverlangerers mit einer 
dem NH2-Gehalt aquivatenten oder uberschussigen menge an Diisocyanat Oder mit Phosgen um und verkappt 
das erhaltene Polyisocyanat mit einem Monoplienol IVa. Man erhalt so eine Verbindung der Formel XI 

[R^5-o-(-?.NH-Ri8-)- ?- -NH+a R^® (XI), 

worin R^5 und m die oben definlerte Bedeutung besitzen, t 0 oder 1 ist. R^^ der zweiwertige Rest eines 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder arallphatischen Diisocyanats nach dem Entfernen der 
Isocyanatgruppen ist und R'*^ der m-wertige Rest eines amino-termlnierten Polyalkylenethers nach dem 
Entfernen der endstandigen NH2-Gruppen ist. 
Zusammensetzungen enthaitend Verbindungen der Formel XI als Komponente B) werden bevorzugt. 
Besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten Verbindungen der Formel XI als Komponente B), 
worin m 2 oder 3 bedeutet, -0-R''s ein Rest der Formel V oder VI ist, R''^ sich ableitet von einem allphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen Diisocyanat und R^^ ein Twei- oder dreiwertiger Rest eines 
amino-terminierten Polyalkylenethers mit einem Molekuiargewicht von 150 bis 10000 nach dem Entfernen der 
endstandigen Aminogruppen ist. 

Ganz besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten Verbindungen der Formel XI als Komponente 
B), worin m 2 bedeutet. -0-R''5 ein Rest der Formel V ist, 1 0 ist, und R^® sich ableitet von einem zweiwertigen 
amino-terminierten Polyalkylenether mit einem Molekuiargewicht von 500 bis 6000. 

Ganz besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten Verbindungen der Formel XI als Komponente 
B), worin 1 1 ist, m 2 bedeutet, -O-R^s ein Rest der Formel V ist, R^^ der zweiwertige Rest eines aliphatischen 
Oder cycloaliphatischen Diisocyanats nach dem Entfernen der isocyanatgruppen ist und R'^^ sich ableitet von 
einem zweiwertigen amino-terminierten Polyalkylenether mit einem Molekuiargewicht von 500 bis 6000. 

Zu den besonders bevorzugten Komponenten B) dieser beiden zuletzt definierten Typen zahten diejenigen, 
worin R19 ein Strukturelement der Formeln XII. XIII. XIV, XV oder XVI ist 

-CH-CH2->- (XII), R2 0— ^o-^CH-CHz-O-) CH-CH2-3— (XIII), 

CH3 , ^ CH3 ^ CH3 ^ 

-^CH-CHz-O-^ CH-CHz-}-^ (XIV), -(CHz Vf-^^CHz (XV), 

CH3 ^ CH: ' 
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.•-.~-^NH-f(j:H-CH2-O>^R2 0— [-CD-CH2-CH^ — }- (XVI), worin y 5 bis 90, 



worin y 5 bis 90, vorzugsweise 10 bis 70 ist, z 10 bis 40 bedeutet. R20 ein Rest eines aliphatischen Diols nach 
dem Entfernen der beiden OH-Gruppen ist und R21 ein Rest eines aliphatischen Triols nach dem Entfernen der 
drei OH-Gruppen ist. 

40 Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen aus A) und B) lassen sich mit Epoxidharzen zu geharteten 
Produkten mit den welter oben geschilderten vorteilhaften Eigenschaften verarbeiten. 

Die Erfindung betrifft daher auch Zusammensetzungen enthaitend Komponenten A) und B), wie oben 
definiert, und G) ein Epoxidharz mit wenigstens zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro Molekul; oder enthaitend ein 
Addukt aus Komponenten A) und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalis Komponente 
45 C); Oder enthaitend Komponente A), ein Addukt aus Komponente B) enthaitend freie Mercaptoendgruppen 
und einem Epoxidharz sowie gegebenenfalis Komponente C) ; oder enthaitend ein Addukt aus Komponente A) 
und einem Epoxidharz, ein Addukt aus Komponente B) enthaitend freie Mercaptoendgruppen und einem 
Epoxidharz, sowie gegebenenfalis Komponente C). 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Zusammensetzungen kann in ubiicher Weise durch Vermischen 
50 der Komponenten mit Hilfe bekannter Mischaggregate, wie Ruhrer, Kneter oder Walzen, erfolgen. 

Als Komponente C) oder zur Herstellung der Addukte kann im Prinzip jede in der Technik der Epoxidharze 
ubiiche Verbindung eingesetzt werden. 
Beispiele fur Epoxidharze sind: 

Ij Polyglycidyt- und Poly-(P-methyIglycidy!)-ester erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit 
55 mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul und Epichlorhydrin bzw. p-Methyl-epichlorhydrin. Die 
Umsetzung erfolgt zweckmassig in der Gegenwart von Basen. 

Als Verbindung mit mindestens zwei Carboxylgruppen im Molekul konnen aliphatische Polycarbonsauren 
verwendet werden. Beispiele fur diese Polycarbonsauren sind Oxalsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azeiainsaure oder dimerisierte bzw. trimerisierte Linolsaure. 
60 Es konnen aber auch cycloaliphatische Polycarbonsauren eingesetzt werden. wie beispietsweise 
Tetrahydrophthalsaure, 4-MethyItetrahydrophthalsaure. Hexahydrophthaisaure oder 4-Methylhexahydropht- 
halsaure. 

Weiterhin konnen aromatische Polycarbonsauren Verwendung finden, wie beispielsweise Phthalsaure, 
Isophthalsaure oder Terephthalsaure. 
65 II) Polyglycidyl- oder Poly-(P-methylglycidyl)-ether erhaltlich durch Umsetzung einer Verbindung mit 
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mindestens zwei freien alkoholischen Hydroxygruppen und/oder phenolisohen Hydroxygruppen ""d ejnern 
geeignet substituierten Epichlorhydrin unter alkaiischen Bedingungen. Oder in Anwesenheit eines sauren 
Katalvsators und anschliessender Alkalibehandlung. .. ^ . ... 

Ether dieses Tvps leiten sich beispielsweise ab von acyclischen Alkoholen. wie Ethylenglykol. 
Diethylenglycol und hoheren Poly-(oxyethylen)-glycolen. Propan-1 .2-diol oder Poly-(oxypropylen)-glycolen. 
ProDan-1 3-dlol. Butan-1.4-dlol, Poly-(oxytetramethylen)-glycolen. Pentan-1 .5-diol, Hexan-1 ,6-diol. Hexane- 
2 4 6-triol'. Glyzerin, 1.1.1-Trlmethylolpropan. Pentaerythrit, Sorbit, sowie von Polyepichlorhydnnen 
' Sie leiten sicli aber auch beispielsweise ab von cycloaliphatischen Alkoholen wie 1 ,4-Cyclohexandimetha- 
nol Bis-(4-hydroxycyciohexyl)-methan oder 2,2-Bis(4-hydroxyoyclohexyl)-propan oder sie besitzen aromati- 
sche Kerne wie N.N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin oder p,p'.Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan. 

Die Epoxidverbindungen kSnnen sich auch von einkernigen Phenolen ableiten wie beispielsweise von 
Resorcin Oder Hydrochinon; oder sie basieren auf mehrkemigen Phenolen wie beispielsweise Bis-(4-hydroxy- 
phenyD-methan. 4.4'-Dihydroxydiphenyi. Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulphon. 1.1.2.2-Tetrakis-(4-hydroxyphe- 
Syoin. 2.2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan. 2.2-B'3-(3.5-dibrom-4-hydroxyphenv^^^^^^^^ Novo- 
laken erhaltlioh durch Kondensation von Aldehyden F°'-'"aWehyd Acetaldeh^^^^ oder 
Furfuraldehvd mit Phenolen wie Phenol, Oder mit Phenolen, die im Kern mtt Chloratomen oder 
Ci-C9Alkylgruppen substituiert sind. wie beispielsweise 4-Chlorphenol. 2-Methylphenol oder 4-tert.Butylphe- 
noi Oder durch Kondensation mit Bisphenolen. so wie oben beschneben. ^ ^ ^. . 

ill) Polv-(N-qlycidyl) Verbindungen erhaltlioh durch Dehydrochlonerung der Reaktionsprodukte von 
Epichlorhydrin mit Aminen. die mindestens zwei Aminowasserstoffatome enthalten. Bei f e^en Am»ien 
handelt es sich zum Beispiel urn Anilin, n-Butylamin. Bis-(4-aminophenyl)-methan, m-Xylylendiamin oder 

^' ZiTden^XTNTyS zahlen aber auch Trigiycidylisocyanurat. N.N'-Diglycidylderivate von 

Cycloalkylenharnstoffen. wie Ethylenhamstoff oder 1 .3-Propylenhamstoff. und Diglycidyldenvate von 
Hvdantoinen, wie von 5,5-Dimethylhydantoin. 

IV) Poly-(S-glycidyl) Verbindungen. beispielsweise Di-S-glycidylderivate. die sich von Dithioien. wie 
beispielsweise Ethan-1,2-dithiol Oder Bis-(4-merkaptomethylphenyl)-ether ableiten. , 

V) Cycloaliphatische Epoxidharze, beispielsweise Bis-(2.3-epoxycyclopentyl)-ether. 2 3-Epoxicyclopentyl- 
glycidylether, 1 ,2-Bis-{2,3-epoxycyclopentyloxy)-ethan Oder 3.4-Epoxycyclohexylmethyl-3'.4'-epoxycyclohex- 

^"S^aTsen sich aber auch Epoxidharze verwenden, bei denen die 1.2-Epoxidgruppen an unterschiedliche 
Heteroatome bzw. funktionelle Gruppen gebunden sind; zu diesen Verbindungen za^ilen beispielsweise das 
NNO-Triglycidylderivat des 4-Aminophenols, der Glycidylether-glycidylester der Salicylsaure N-Glycidyl- 
N;-(2 glyddyloxypropyl)-5.5-dimethylhydantoin oder 2-Qlycidyloxy-1.34)is-(5,5-dimethyl-1-glycidylhydanto.n- 

^" Besonders bevorzugt als Epoxidharze werden Polyglycidylether von Bisphenolen. wie beispielsweise von 
2 2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan oder Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan, von Novolaken. die durch Umsetzung 
von Formaldehyd mit einem Phenol gebildet werden, oder von den oben eiwahnten a^iphatischen D.olen, 
insbesondere von Butan-1 ,4-diol. sowie Addukte von Bisphenol A und glycidylisierten aliphatischen Diolen. 

Die erfindungsgemassen hartbaren Zusammensetzungen enthalten in der Regel noch zusatzliche dem 
Fachmann bekannte Harter D), gegebenenfalls in Kombination mit einem Besohleuniger E) 

Beispiele fiir Harter D) sind aliphatische. cycloaliphatische, aromatische und heterocyclische Amine, wie 
Bi5-(4-aminophenyl)-methan. Anilin-Formaldehyd-Harze. Bis-(4-aminophenyl)-sulfon, Propan 1.3- Jam!". 
Hexamethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin, 2,2.4.Trimethylhexan-1 6-diam.n "^-Xy y^nd'^^^^^ 
Bls-(4-aminocyclohexyl)methan, 2,2-Bis-(4-aminocyciohexyl)-propan und 3-Aminomethyl-3 5.5-trin^ethylcy- 
clohexylamin (Isophorondiamin) ; Polyaminoamide. wie beispielsweise solche aus ^:P*^«t'fI»«" 
und dimerisierten oder trimerisierten Fettsauren; Polyphenole, wie Resorcin Hydrochinon 2.2-Bis(4-hydr^^^^^ 
phenyDpropan (Bisphenol A) und Phenol-Aldehyd-Harze; Poiythiole, wie die im "^"del unter der Bezeichnung 
"ThToko^L®" erhaltlichen Poiythiole: Poiycarbonsaure und ihre Anhydride, w.e z.B. ha'sa";;eanhydr d, 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaureanhydrid, Hexachlorendoniethylentetrahydroph^^^ 
aureanhydrid, Pyromellitsauredianhydrid, Benzophenon-3.3\4,4'-tetracarbonsauredianhydrid, die Sauren der 
zuvorgenannten Ankataiytlsoh wirkende Hartungsmittel ven«endet werden. wie bejspielswe.se tert^e Amine 
fzB 2 4 6-Tris-(dimethylaminoethyl)phenol]; Imidazole oder Mannichbasen; AlkalimetaHalkoholate (zB. 
Na-Alkoholat von 2,4-Dihydroxy-3-hydroxymethylpentan); 2""=^^^;;°" J%^. .^^^^^^ 

Friedel-Crafts-Kataiysatoren. wie Bortrifluorid und Bortrichlorid und ihre Komplexe und Chelate, die durch 
Umseuung von Bortrifluorid mit z.B. 1 .3-Diketonen erhalten werden; sowie Amidine, vorzugsweise 

°'SieS'«ir Besohleuniger E) sind tertiare Amine, deren Saize oder quatemare 

wie Benzyldimethylamin, 2,4,6-Tris-(dimethylaminomethyl)phenol, 1-Methylim.dazol, 2-^^^^^ 

4-Amino?yridin, Tripentylammoniumphenolat Oder Tetramethylammoniumchlond; Oder Alkahmetalla^^^^^^^ 

wie Na-Alkoholate von 2,4-Dihydroxy-3-hydroxymethylpentan: Oder substituierte Harnstoffe wie N-(4-Chlorp- 

J^rnyTNT-d?methylharnstoffoderN^3-Chlor-4-methylphenyI)-N'N'-dimet^^^^^^ 

Je nach Anteil der Komponenten A) und B) lassen sich die Eigenschaften des geharteten Endproduktes 



"'^ofe folgenden Prozentangaben beziehen sich jeweiis auf das Gesamtgewicht der Komponenten A). B) und 
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C). 

Wunscht man Produkte mit hoher Festigkeit. hoher Glasubergangstemperatur, hoher Schalfestigkeit, hoher 
Schlagzahigkeit und hoher Rissfortpfianzungsbestandigkeit (Risszah'tgkeit), so sollte der Anteil der 
Komponenten A) und B) in der Beget 60 Gew.o/o nicht uberschreiten. Solche Systeme sind in der Regel 
5 heterogen. Die untere Grenze richtet sich nach den gewiinschten Eigenschaften, beispielsweise der 
Schalfestigkeit. In der Regel sollten Komponenten A) und B) mehr ais 5 Gew o/o, bevorzugt mehr als 10 
Gew .0/0, ausmachen. 

Wunscht man hingegen Produkte mit einer mdglichst hohen Flexibilitat, so sollten wenigstens 40 Gew o/o, 
bevorzugt mehr als 60 Gew.Q/b. an Komponenten A) und B) vorliegen. 
10 Wenn Komponente A) und/oder B) durch Adduktbiidung mit einem Epoxidharz modifiziert worden ist, so ist 
eine separate Komponente C) nicht unbedingt erforderlich. 

Bel hochfiexiblen Systemen modifiziert man Komponente A) bevorzugt durch Adduktbiidung mit 
Epoxidharzen; besonders bevorzugt warden Addukte von fliissigen Acrylnitril-Butadien-Copolymeren mit 
gegenuber Epoxidharzen reaktiven Gruppen an Glycidylether von aliphatischen Diolen, wie 1,4-Butandiol oder 
15 1,6-Hexandioi. 

Das Gewichtsverhaitnis von A) zu B) kann in weiten Grenzen variiert werden. Bevorzugter Bereich von A) zu 
B) ist 50:1 bis 1:50, besonders bevorzugt ist 20:1 bis 1:10, ganz besonders bevorzugt ist 5:1 bis 1:5. 

Der Anteil des Epoxidharzes C) an der Gesamtmenge aus A), B) und C) kann ebenfalls in weiten Grenzen 
variiert werden. Fur gehartete Produkte mit einer erhohten Flexibilitat wird man im allgemeinen geringere 
20 Mengen von C), beispielsweise 10 bis 30 Gew.o/o einsetzen, wobei Komponente C) auch als Addukt an A) 
vorliegen kann, wahrend fur gehartete Produkte mit einer hohen Festigkeit im allgemeinen grossere Mengen 
an C). beispielsweise 50 bis 95 Gew.o/o. bevorzugt 60-80 Gew.o/o, eingesetzt werden. 

Die Menge an Harter D) bzw. an Beschleuniger E) ist im allgemeinen abhangig vom Hartertyp und wird vom 
Fachmann in an sich bekannter Weise ausgewahlt. 
25 Bevorzugt sind hitzehartbare Systeme enthaltend Komponente A), B) und C) in Kombination mit primaren 
und/oder sekundaren aromatischen Aminen oder mit Amidinen als Harter D). 

Besonders bevorzugter Harter ist Dicyandiamid. In diesem Fall setzt man auf ein Mo! Epoxidgruppen 
vorzugsweise 0,1-0,5 Mol des Harters ein. 

Die Hartung der erfindungsgemassen Zusammensetzungen kann bei tieferen Temperaturen oder bei 
30 hoheren Temperaturen vorgenommen werden. Bevorzugt sind Hartungstemperaturen uber 80° C. 

tm allgemeinen liegen die Hartungstemperaturen bei der Heisshartung zwischen 80 und 250° C, bevorzugt 
zwischen 100 und 180°C. Die Hartung kann gewunschtenfalls auch in zwei Stufen vorgenommen werden, 
indem man z.B. den Hartungsvorgang unterbricht oder, falls man ein Hartungsmittel fur hohere Temperaturen 
einsetzt. die hartbare Mischung bei tieferen Temperaturen teilweise harten lasst. Die dabei erhaltenen 
35 Produkte sind noch schmelzbare und losliche Prakondensate (sogenannte "B-Stufenharze") und eignen sich 
z.B. fur Pressmassen, Sinterpulver oder Prepregs. 

Gewunschtenfalls kann man den hartbaren Gemischen zur weiteren Herabsetzung der Viskositat reaktive 
Verdunner, wie z.B. Styroloxid, Butylglycidylether, 2,2,4-Trimethylpentylglycidylether. Phenylglycidylether, 
Kresylgiycidylether oder Glycidylester von synthetischen, hochverzweigten, in der Hauptsache tertiaren 
40 aliphatischen Monocarbonsauren, zusetzen. 

Als weitere ubliche Zusatze konnen die erfindungsgemassen Gemische ferner Weichmacher. Streck-, Full- 
und Verstarkungsmittel, wie beispielsweise Steinkohlenteer, Bitumen, Textllfasern, Glasfasern, Asbestfasem, 
Borfasern, Kohlenstoff-Fasern, mineralische Silikate, Glimmer, Quarzmehl, Aluminiumoxidhydrat. Bentonrte, 
Kaolin, Kieselsaureaerogel oder Metallpulver, z.B. Aluminiumpulver oder Eisenpulver, ferner Pigmente und 
45 Farbstoffe, wie Russ, Oxidfarben und Titandioxid, Flammschutzmittel, Thixotropiemittel, Verlaufmittel ("flow 
control agents"), wie Silicone. Wachse und Stearate. die zum Tell auch ais Formtrennmittel Anwendung finden, 
Haftvermittler, Antioxidantien und Lichtschutzmittel enthalten. 

Die geharteten Produkte zeichnen sich durch die anfangs geschilderten vorteiihaften Eigenschaften aus. 

Die Erfindung betrifft daher auch die Produkte erhaltlich durch Hartung von Zusammensetzungen 
50 enthaltend A), B) und C); dabei konnen Komponenten A) und/oder B) auch als Addukte an Epoxidharze 
eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemassen Gemische lassen sich beispielsweise als Klebstoffe, Klebefilme, Patches, 
Matrixharze, Lacke oder Dichtungsmassen oder ganz allgemein zur Herstellung von geharteten Produkten 
verwenden. Sie konnen in jewetis dem speziellen Anwendungsgebiet angepasster Formulierung, in 
55 ungefulltem Oder gefulltem Zustand, z.B. als Anstrichmittel, Beschichtungsmassen, Lacke. Pressmassen, 
Tauchharze, Giessharze, Impragnierharze, Laminierharze, Matrixharze und Klebemittel verwendet werden. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der erfindungsgemassen Gemisch fur die oben erwahnten 
Zwecke. 

Die folgenden Beispiele eriautern die Erfindung. Dabei bedeuten Mengenangaben Gewichtsteile. falls keine 
60 anderen Angaben vorliegen. 

Beispiele 1-8: 
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A. Herstellung und Prufung von Klebstofformulierungen 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: . ^. * t i o 

Auf einem Dreiwaizenstuhl werden die in Tabelle I beschriebenen Mischungen, welche die unter Teil B 
beschriebenen Prapolymere enthalten, hergestelit und zur VerWebung von entfettetem. sandgestrahitem, 1.5 
mm-dickem Aluminium und von entfettetem 1,5 mm-dickem Stahl eingesetzt, wobei die Prufkorper mit einer 
Ueberlappung von 2,5 x 1,25 cmS 30 Minuten bei 180**C gehartet werden. Mit diesen Substraten wird die 
Zugsclierfestigkeit (N/mm^) bestimmt. , 

Ferner wird die WInkelschalfestigkeit ("T-Peel") auf 0,8 mm dickem entfettetem Stahl gemessen, wobei mit 
der gleichen Mischung 1 Stunde bei 180°C erhartet wird. 

Die Glasubergangstemperatur (Tg) wird mittels dynamisch-mechanischer Spektroskopie (Du Pont 9000 
Thermoanalyse-Gerat) an einem 1 Stunde/180X geharteten Glasfaserprepreg. der mit der obigen Mischung 
impragniert wurde, bestimmt. 

B. Herstellung von Prapolymeren 

^Tn einem Planschliffkolben mit Ruhrer, Stickstoffelnleitung und Ruckflusskuhler werden 730 g Bisphenol 
A-diglycidether (Epoxidgehalt 5,4 Val/kg). 200 g carboxylterminiertes Acrylnitrtl/Butadien Copolymer (26 0/o 
Acrylnitrilgehalt, Saurezahl 32 mg KOH/g), 64 g Bisphenol A und 5 g Triphenylphosphin 3 Stunden bei 130^C 20 
erhitzt bis sich ein viskoses Epoxidharz mit einem Epoxidgehalt von 3,3 Val/kg mit einer Viskositat nach 
Epprecht von 130 000 mPas (40° C) gebildet hat. 

Prapolymer IB 

Unter Stickstoff gibt man innerhalb einer Stunde bei 100*^0 eine Mischung aus 354 g trockenem 25 
dihydroxyl-terminiertem Polypropylenglykol (MW - 2000). 1.8 g Trimethylolpropan und 0.1 ml Dibutylzinndi- 
laurat zu 88,8 g Isophorondiisocyanat. Nach zweistundigem Ruhren bei 100**C gibt man 48 g p-Kresol zu und 
riihrt weitere 3 Stunden bei 100° C bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt em viskoses Harz 
mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 120320 mPas (25**C). 
Mn = 2750, Mw/Mn - 2.3 (GPC). 

^'ik^^r'^lfi^stoff gibt man zu 54.4 g Hexamethylendiisocyanat innerhalb von 1 Stunde bei 60* C eine 
Mischung aus 354 g trockenem dihydroxylterminiertem Polypropylenglykol (MW - 2000) und 0.1 ml 35 
Dibutylzinndilaurat. Dann setzt man 1,8 g Trimethylolpropan zu, ruhrt 1 Stunde bei 100*^0 bis em 
Isocyanatgehalt von 2,7 o/o erreicht ist, und lasst dann 3 Stunden bei 100° C mit 31.1 g p-Kresol reagieren bis 
kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 133120 mPas (25**C); 
Molekulargewicht (GPC): Mn = 4660 (M«,/Mn « 3.5). 

P rapolymer 3 i_ 

Unter Stickstoff gibt man zu 56.3 g Toluyiendiisocyanatisomerengemisch eine Mischung aus 354 g 
trockenem dihydroxylterminiertem Polypropylenglykol und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat innerhalb 1 Stunde bet 
100°C und ruhrt nach Zugabe von 1,8 g Trimethylolpropan eine Stunde bei 100°C bis ein Isocyanatgehalt von 45 
2,6 0/0 erreicht ist. Dann gibt man 30 g p-Kresol zu, ruhrt 3 Stunden bei 100°C bis kein freies Isocyanat mehr 
nachweisbar ist und isoitert ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 184320 mPas (25" C); 
Molekulargewicht (GPC): Mn - 2850, Mw/Mn = 5,6. 



Unter Stickstoff gibt man zu 54.4 g Hexamethylendiisocyanat innerhalb einer Stunde bei 100° C 354 g 
trockenes dlhydroxylterminiertes Polytetrahydrofuran (MW - 2000) enthaltend 0.1 ml Dibutylzinndilaurat, 
setzt 1 8 g Trimethylolpropan zu und ruhrt eine weitere Stunde bei 100° C bis ein Isocyanatgehalt von 2,8 o/o 
erreicht ist. Dann lasst man 3 Stunden bei 100**C mit 32.3 g p-Kresol reagieren bis kein freies Isocyanat mehr 
nachweisbar ist und erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 14080 mPas (80° C); 
Molekulargewicht (GPC): Mn = 2200, Mw/Mn - 9.9, 

^T^S^'^inrkstoff gibt man zu 54,4 g Hexamethylendiisocyanat innerhalb von 1 Stunde bei 100°C 354 g 
trockenes dlhydroxylterminiertes Polypropylenglykol (MW = 2000) enthaltend 0,1 ml Dibutylzinndilaurat. setzt 
dann 1 8 g Trimethylolpropan zu und ruhrt eine Stunde bis ein Isocyanatgehalt von 2.6 o/o erreicht ist. Dann 
lasst man 3 Stunden bei 100°C mit 34,4 g Hydrochinonmonomethylether reagieren bis kein freies Isocyanat 
mehr nachweisbar ist und erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Analysendaten: 
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Viskositat (nach Epprecht): 60160 mPas (25° C); 
Molekutargewicht (GPC): Mn = 4840. Mw/Mn =^ 3.3. 

Prapolymer 6 

5 Unter Stickstoff gibt man zu 88.1 g Isophorondiisocyanat bei 100° C innerhalb 1 Stunde unter Ruhren eine 
Mischung aus 354 g dihydroxylterminiertem Polypropylengiykol (MW = 2000). 1 .8 g Trimethylolpropan und 0.1 
ml Dibutylzinndilaurat. Nach 2stundigem Ruhren bei 100°C gibt man 32 g Mercaptoethanol zu und ruhrt 20 
Stunden bei 100° C bis kein freles Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses Harz mit folgenden 
Anatysendaten: 

10 Viskositat (nach Epprecht): 204800 mPas (25'' C); 
Molekulargewlcht (GPC): Mn « 1690, Mw/Mn « 6.7. 

Prapolymer 7 

Man erhitzt eine Mischung aus 105 g Prapolymer 6 und 130 g eines Tetraglycidethers des 
15 2,2,6,6-TetrahydroxymethyIcyclohexan-1-ols (Epoxidgehalt 7,4 Val/kg) vier Stunden bei 60°C und erhalt ein 
Epoxidharz mit den folgenden Anatysendaten: 
Epoxidgehalt: 4,1 Va!/kg; 

Viskositat (nach Epprecht): 10560 mPas (80° C). 
20 Prapolymer 8 

Man erhitzt eine Mischung aus 105 g Prapolymer 6 und 70 g eines Bisphenol A-digiycidethers (Epoxidgehalt 
5,4 Val/kg) vier Stunden bei 60° C und erhalt ein Epoxidharz mit den folgenden Anatysendaten: 
Epoxidgehalt: 2,2 Val/kg; 

Viskositat (nach Epprecht): 174080 mPas (25*'C). 

25 

Prapolymer 9 

Unter Stickstoff wird innerhalb einer Stunde bei 100° C zu 54,4 g Hexamethylendiisocyanat eine Mischung 
aus 354 g dihydroxylterminiertem Polypropylengiykol (MW = 2000), 1,8 g Trimethylolpropan und 0.1 ml 
Dibutylzinndilaurat gegeben und weitere 2 Stunden geruhrt bis ein Prapolymer mit 2,4 o/o freiem 
30 Isocyanatgehalt gebildet ist. Dann gibt man 32 g Caprolactam zu und riihrt 3 Stunden bei 100° C bis kein freies 
Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt ein viskoses Harz mit den folgenden Anaiysendaten: 
Viskositat (nach Epprecht): 19200 mPas (25° C). 

Prapolymer 10 

35 Unter Stickstoff wird innerhalb von einer Stunde bei 100°C zu 88,8 g Isophorondiisocyanat eine Mischung 
aus 354 g dihydroxylterminiertem Polytetrahydrofu ran (MW = 2000), 1,8 Trimethylolpropan und 0,1 ml 
Dibutylzinndilaurat gegeben und weitere zwei Stunden geruhrt. Dann gibt man 32 g Caprolactam zu und riihrt 3 
Stunden bis kein freies Isocyanat mehr nachweisbar ist. Man erhalt 460 g eines viskosen Harzes mit den 
folgenden Anaiysendaten: 

40 Viskositat (nach Epprecht): 28160 mPas (40° C). 

Prapolymer 11 

Unter Stickstoff gibt man innerhalb von 30 Minuten zu 33,6 g Hexamethylendiisocyanat eine Mischung aus 
200 g diaminoterminiertem Polypropylengiykol des Molekulargewichts 2000 (Jeffamine® D2000 der Firma 
45 Texaco) und 23,7 g p-KresoL Dann erhitzt man auf 100°C, gibt 0,1 ml Dibutylzinndilaurat zu und riihrt 3 
Stunden bei lOO'^C. Man erhalt ein viskoses isocyanatfreies Harz mit den folgenden Anaiysendaten: 
Viskositat nach Epprecht: Tjas = 420000 mPas; 
Molekulargewicht (GPC): Mn = 1800, Mw/Mn = 9,0. 

50 Prapolymer 12 

Unter Stickstoff gibt man zu 54,4 g Hexamethylendiisocyanat innerhalb 1 Stunde bei 100°C eine Mischung 
aus 354 g trockenem dihydroxylterminiertem Polypropylengiykol (Mn « 2000) und 0,3 ml Dibutylzinndilaurat. 
Nach Zusatz von 1,8 g Trimethylolpropan ruhrt man 3 Stunden bei 100°C bis ein Isocyanatgehalt von 2,2 o/o 
erreicht ist, dann versetzt man bei 100°C mit 120 g Cashewnut-61 (Phenolgehalt 3,4 Val/kg) und ruhrt weitere 3 
55 Stunden bei 100° C bis sich ein isocyanatfreies viskoses Harz mit den folgenden Anaiysendaten gebildet hat: 
Viskositat t|25 = 33280 mPas. 

Pr apolymer 13 

Unter Stickstoff legt man 88 g Isophorondiisocyanat vor, gibt unter Riihren innerhalb 1 Stunde be! 100°C 
60 eine Mischung aus 50 g hydroxylterminiertem Polybutadien (ARCO RD 45 HT) und 0,1 ml Dibutylzinndilaurat 
zu. riihrt 1 Stunde bei 100°C, gibt dann 250 g trockenes dihydroxylterminiertes Polybutylenglykol (Mn — 2000) 
innerhalb 1 Stunde zu und riihrt 2 Stunden. 2u diesem isocyanathaltigen Prapolymer gibt main nun 23,8 g 
Hydrochinonmonomethylether und ruhrt 3 Stunden bei 100°C. Man erhalt ein viskoses isocyanatfreies Harz 
mit den folgenden Analysedaten: 
65 Viskositat nach Epprecht: ti40 = 207360 mPas; 
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Molekulargewicht (GPC): Mn = 3370, Mw/M„ = 6,2. 

C. Fo rmulierung und Test von Klebstoffen ^ . « ^ . 

— bie Resultate der unter A. beschriebenen Tests und die Zusammensetzung der Kiebstoffe findet man in der 

folgenden Tabelie I. ^ 
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Patentansprljche 

1 . Zusammensetzungen enthaltend ^ 

A) ein flussiges Copolymeres auf Basis von Butadien, einem polaren, ethylenisch ungesattigten 
Comonomeren und gegebenenfalls einem weiteren ethylenisch ungesattigten Comonomeren, wobei 
besagtes Copolymeres gegebenenfalls gegenuber Epoxidharzen reaktive Endgmppen enthalt Oder 
uber besagte Endgruppen an ein Epoxidharz addiert ist. und 

B) eine Verbindung der Formel I 

R'-[.X-?-Y-R3]m (I), 

worin m 2 bis 6 ist, der m-wertige Rest eines in Epoxidharzen loslichen oder dispergierbaren, 
eiastomeren Prapolymeren nach dem Entfernen der endstandigen Isocyanat-. Amino- oder 
Hydroxylgruppen ist, X -O- oder -NR2- ist, wobei R2 Wasserstqff. Ci-CeAlkyI oder Phenyl bedeutet, Y is 
-O-ist, R3 der Rest eines Monophenols oder eines aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Mercaptoalkohols nach dem Entfernen einer Hydroxylgruppe ist oder Y und R^ zusammen den Rest 
eines aliphatischen Lactams bilden, der uber das N-Atom mit der Carbonylgruppe verknupft ist. mit 
der Massgabe, dass mindestens eine der Gruppen -X- oder -Y-R^ ein Stickstoffatom enthalt. 

2. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, worin Komponente A) ein flussiges Butadien-Acrylnitril- 20 
Copolymeres ist. 

3. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin Komponente A) als Addukt eines Butadien-Acrylni- 
tril-Copolymeren mit gegenuber Epoxidharzen reaktiven funktionellen Gruppen an ein Epoxidharz 
eingesetzt wird. 

4. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin -Y-R3 ein Rest der Formel V oder VI ist 25 
-? -0 _ 

I 4_^kM^ (V), \ / N.^./ (VI). 

'^y (h) (in 

n n 

worin Ci-C2oAlkyl. Ci-C2oAlkoxy. C2-C2oAlkenyK C2-C6-Alkinyl -CO-OR® oder Halogen darstellt, n 0, 1 
Oder 2 bedeutet. Z eine direkte C-C-Bindung ist oder ein Bruckenglied ausgewahit aus der Gruppe 
bestehend aus -CRSRiO-, -0-. -S-. -SOz-, -CO-, -COO-. -CONRII- und -SiRi2Ri3. ist, R9, R10 und R^^ 35 
unabhangig voneinander Wasserstoff. -CF3 oder Ci-CeAlkyI sind oder Rio und R^^ zusammen mit dem 
gemeinsamen C-Atom einen cycloaliphatischen Rest mit 5-12 C-Atomen bilden, R8 Ci-CaoAlkyI ist und 
R 1 2 und R 1 3 Gi -CeAlkyI bedeuten ; oder worin -Y-R3 ein Rest der Formel VIII ist 

40 



30 



CH2) (VII). 
P 

worin p 3 bis 5 bedeutet; oder worin -Y-R3 ein Rest der Formei VIII ist 45 
-0-Ri*-SH (VIII), 

worin Ri^ C2-Ci2Aikylen oder Gycloalkylen mit 5 bis7 Rtngkohlenstoffatomen bedeutet. 

5. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin X -NH- ist und Y -O-bedeutet. 

6. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 , worin Komponente B) eine Verbindung der Formel I ist, 

die erhaltlich ist durch Umsetzung von ^0 

a) einem prapolymeren Polyisocyanat, welches 

a1) ein Addukt eines Polyisocyanats an eine prapoiymere Polyhydroxyl-oder Polysutfhydrylverbin- 
dung Oder an ein Gemisch solcher Verblndungen gegebenenfalls in Kombination mit einem 
Kettenveriangerer ist, oder 

a2) sich ableitet von einem prapolymeren Polyetheramin, mit 55 

b) mindestens einem Monophenol. 

7. Zusammensetzungen gemass Anspruch 6, worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von 
Komponente a1 ) ein hydroxyl-terminierter Polyether ist, 

8. Zusammensetzungen gemass Anspruch 6. worin die Aufbaukomponente zur Herstellung von 
Komponente a1) ein Gemisch aus einem hydroxy l-terminierten Polybutadien und einem hydroxyl-termi- 60 
nierten Polyalkylenglykol ist oder ein hydroxyl-terminiertes Polyalkylenglykol mit aufgepfropften 
1-Olefinen ist. w t 

9. Zusammensetzungen gemass Anspruch 6, worin Komponente b) ein Gemisch eines Monophenols 
mit einer kleinen Menge eines Bisphenols ist. 

10. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 enthaltend als Komponente B) Verbindungen der Formel 65 



17 



EP 0 338 985 A2 



IX 

[{Ri5.o-?-NH+^ Ri6-NH-§-0^ (|x), 

worin R''^ der Rest eines Monophenols nach dem Entfemen der phenolischen Hydroxylgruppen ist, reine 
ganze 2ahl zwischen 1 und 3 ist. R^® der r+1-wertige Rest eines aliphatischen, cycloalipiiatischen. 
aromatischen oder araliphatischen Polyisocyanates nach dem Entfemen der Isocyanatgruppen ist, R^^ 
ein m-wertiger hydroxyl-terminierte Polyester- oder Poiyetherrest nach dem Entfernen der endstandigen 
OH-Gruppen ist. mit der Massgabe, dass die Reste R^s R^s Innerhalb eines gegebenen MoIel<uls 
unterschiedlich sein konnen. 

11. Zusammensetzungen gemass Anpruch 10, worin m 2 oder 3 bedeutet, r 1 ist, -O-R^^ ein Rest der 
Formel V gemass Anspruch 4 ist. R^® sich abieitet von einem aliphatischen Oder cycloaliphatischen 
Diisocyanat und R^^ ein zwei- oder dreiwertiger Rest eines PolyalkyJenetherpolyols mit einem 
Molekulargewicht von 160 bis 3000 nach dem Entfernen der endstandigen Hydroxylgruppen ist. 

12. Zusammensetzungen gemass Anspruch 6, worm Komponente B) erhaltlich ist durch Umsetzung von 
a1) einem Addukt einer im wesentlichen aquivalenten Menge eines Diisocyanates mit einem Gemisch 

aus einem di- oder tri-hydroxyl-terminierten Polyether oder Polyester und weniger als 1 Mol-o/o, bezogen 
auf das hydroxyl-terminierte Prapolymere, eines kurzkettigen Diols Oder Triols und 
b) einer dem NCO-Gehalt im wesentlichen aquivalenten Menge eines Monophenols. 

13. Zusammensetzungen gemass Anspruch 1 enthaltend als Komponente B) eine Verbindung der 
Formel XI 

[Ri5-0+?-NH.Ri8-)^ ? -NH-1-- R^9 (XI), 

worin R15 und m die in Anspruch 10 definierte Bedeutung besitzen, t 0 oder 1 ist, R^* der zweiwertige 
Rest eines aliphatischen, cycloaliphatischen. aromatischen oder araliphatischen Diisocyanats nach dem 
Entfernen der Isocyanatgruppen ist und R**® der m-wertige Rest eines aminoterminierten Polyalkylenet- 
hers nach dem Entfernen der endstandigen NH2-Gruppen ist. 

14. Zusammensetzungen enthaltend Komponenten A) und B) gemass Anspruch 1, und C) ein 
Epoxidharz mit wenigstens zwei 1,2-Epoxidgruppen pro Molekiil; oder enthaltend ein Addukt aus 
Komponente A) und einem Epoxidharz, sowie Komponente B) und gegebenenfalls Komponente C) ; oder 
enthaltend Komponente A), ein Addukt aus Komponente B) enthaltend freie Mercaptoendgruppen und 
einem Epoxidharz und gegebenenfalls Komponente C); oder enthaltend ein Addukt aus Komponente A) 
und einem Epoxidharz. ein Addukt aus Komponente B) enthaltend freie Mercaptoendgruppen und einem 
Epoxidharz, sowie gegebenenfalls Komponente C), 

15. Zusammensetzungen gemass Anspruch 14, worin Komponente C) ein Polygiycidylether eines 
Bisphenols. eines Novolaks oder eines aliphatischen Diols ist Oder ein Addukt von Bisphenol A und 
glycidylisierten aliphatischen Diolen. 

16. Die durch Hartung von Zusammensetzungen gemass Anspruch 14 erhaltlichen geharteten Produkte. 

17. Verwendung der Zusammensetzungen gemass Anspruch 14 als Klebstoffe, Klebefilme, Patches. 
Matrixharze, Lacke oder Dichtungsmassen. 
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